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Защита  состоится  23  июня  2004  г.  в  15  часов  на  заседании  диссертаци-












АКТУАЛЬНОСТЬ  ТЕМЫ.  В  связи  с  возрастающими  экологиче-
скими  требованиями  особое  внимание  уделяется  перспективам  использо-
вания водорода в качестве энергоносителя, ведется интенсивный поиск ма-
териалов для эффективного решения задач хранения и транспортировки.
Наличие  водорода в  конструкционных материалах приводит  к  ухудшению





ющих  моделировать  взаимодействие  водорода  с  твердым  телом  с  учетом
новых  физико-химических  представлений.  Вычислительные  эксперимен-
ты позволяют выбрать адекватные модели по экспериментальным данным,
выделить лимитирующие процессы и оценить кинетические параметры, да-
ют  возможность  уточнить  механизм  взаимодействия и  сократить  расходы
на дорогостоящие  эксперименты.  Равновесные  закономерности  достаточ-
но  хорошо  изучены  (РТС-диаграммы),  возрастающий  интерес  вызывает
кинетика  десорбции  водорода,  а  также  гидрирования  и  дегидрирования







1.  моделирование  взаимодействия  водорода  с  твердым  телом  с  учетом
распада  гидридной  фазы  и  процессов  на  поверхности  для  экспери-
ментального метода термодесорбционной  спектрометрии  (ТДС);
2.  математическое  обоснование  краевых  задач  с  подвижной  границей
и нелинейными граничными условиями — моделей термодесорбцион-
ной спектрометрии;
3.  разработка  численных  методов  для  задач  с  подвижной  границей  и
нелинейными граничными условиями;
4.  проведение  серии  вычислительных  экспериментов  с  целью  провер-
ки  адекватности  математических  моделей,  выделения  лимитирую-
щих факторов,  анализа  чувствительности  к  вариациям  параметров;
оценка кинетических параметров дегидрирования  (гидрид эрбия).
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ. Основные результаты работы полу-
чены  на основе методов  решения  краевых задач математической физики,
функционального  анализа,  теории  разностных  схем.  Уравнения  моделей
выводятся на основе закона сохранения вещества — предельным переходом




1.  модели  дегидрирования  для  метода  ТДС  в  форме  диффузионных
краевых задач с подвижной границей и нелинейными краевыми усло-
виями,  а  также  в  форме  систем  обыкновенных  дифференциальных
уравнений в  случае быстрой диффузии;
2.  теоремы существования и единственности для краевой задачи с дина-
мическими  нелинейными  граничными  условиями  (дифференциаль-




4.  оценки  кинетических  параметров  выделения  водорода  из  порошка
гидрида эрбия.
НАУЧНАЯ НОВИЗНА  РАБОТЫ.
1.  В  диссертации  получены  новые  модели  взаимодействия  водорода  с
металлами:  модели  выделения  водорода  из  порошков  гидридов  ме-
таллов.  Они  имеют  форму  краевых  задач  для  уравнения диффузии
с нелинейными  граничными  условиями  (III  рода и динамическими)
и подвижной границей раздела фаз,  а также форму систем обыкно-
венных дифференциальных  уравнений  (в  случаях,  когда диффузию
можно  считать  быстрой).  Адекватность  подтверждена  численными
экспериментами.
2.  Доказана теорема  существования  и  единственности  для  краевой  за-
дачи  ТДС, с  нелинейными  динамическими  граничными  условиями,
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4.  Доказано,  что предел  (с ростом коэффициента диффузии)  решений









Основные  результаты диссертации  получены  автором.
ПРАКТИЧЕСКАЯ  ЗНАЧИМОСТЬ.  В  работе  получены  новые  мо-
дели  выделения  водорода  из  порошков  гидридов  металлов,  предложены
численные методы решения соответствующих краевых задач. Адекватность
моделей  обоснована  численными  экспериментами.  Получены  оценки  ки-
нетических  параметров  для  конкретного  материала  (гидрид  эрбия).  Ре-
зультаты  диссертации  могут  быть  использованы  при  разработке  методов




ной работы опубликовано  18 научных работ  (в  том числе 2 статьи в меж-




да с конструкционными материалами»  (Саров,  2004),  2-ом и 4-ом Симпо-
зиумах по прикладной и промышленной математике  (Самара,  2001; Пет-
розаводск,  2003), Всероссийской научной школе  «Математические методы
в  экологии»  (Петрозаводск,  2001),  Пятой  санкт-петербургской  ассамблее
молодых  ученых  и  специалистов  (С.-Петербург,  2000)  и  на  международ-
ных  конференциях  International  Conference  in  Hydrogen  Material  Science,
Крым, Украина, 2003; International Symposium on Metal Hydrogen Systems,
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Fundamental  and  Applications,  Annecy,  France,  2002;  Fifth  Inter-Karelian
Conference  «Learning  and  Teaching  Science  and  Mathematics  in  Secondary
and Higher Education», Петрозаводск, 2000; The Third International Confe-
rence  «Differential  Equations  and  Applications»,  С.-Петербург,  2000.
СВЯЗЬ  С  НАУЧНЫМИ  ПРОГРАММАМИ.  Результаты диссер-
тации были получены в ходе работы над:















позиуме  «Metal  Hydrogen  Systems.  Fundamentals  and  Applications»,
Краков, Польша, 2004.
ОБЪЕМ  И  СТРУКТУРА  ДИССЕРТАЦИИ.  Диссертация  состо-
ит из введения, трех глав, заключения, списка литературы и приложения.









ПЕРВАЯ  ГЛАВА  посвящена  математическому  моделированию.  В
параграфе  1.1  приводятся  математические  модели  поверхностных  про-
цессов,  которые используются при построении моделей дегидрирования и
метода  ТДС.
В  параграфе  1.2  приводится  модель  метода  ТДС.  Пластина,  предва-






Здесь  —  объемная  и  поверхностная  концентрации,
Зависимость  коэффициентов  от
температуры — по закону  Аррениуса:  анало-
гично для коэффициентов десорбции  и растворения  Условие  быстрого











пая десорбция)  и  к динамическим  краевым условиям  в  виде нелинейных
дифференциальных уравнений на поверхности,  аналогичным  (2)  (поверх-
ностная десорбция).
Базовые  предположения.  Имея  в  виду  гидрид  в  виде  порошка,  рас-
сматриваем  сферическую  частицу  радиуса  L.  Предполагаем,  что  в  гид-
ридном ядре  радиуса  имеется водород с концентрацией
—  радиус).  В  металле  растворен  водород  с концентрацией  , В силу
сферической симметрии  При уменьшении концен-
трации  в  гидриде  до  критического  уровня  получаем  металл







це,  (6) — условие типа Стефана.  Существенно,  что на подвижной  грани-




зависит  только  от  температуры.  Возможна  также  постановка  задачи  с
локальным  равновесием  на подвижной  границе:  условие  (5)  заменяем  на
убираем.  Для  поверхностной  десорбции  заменяем  условие
(аналогично (2)).
Момент времени  определяется  условием  (окончание гидрида).
Начальные распределения  определяются из  задачи
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Здесь  — равновесная концентрация в растворе.  Время  определя-
ется  тем,  что  распадаться  гидрид  может,  только  достигнув  критической
концентрации  Если изначально в каждой точке  было боль-
ше,  то  "лишний"  водород  переходит  из  гидрида  в  раствор,  диффузион-
но  перемещается  к  поверхности  и  десорбируется.  Этот  процесс  идет  до
тех пор,  пока на границе не будет достигнута критическая  концентрация:
На  неподвижной  границе  раздела  фаз  поддерживается
локально  равновесная  концентрация  растворенного  в  металле  водорода.
Второе условие в четвертой строке: непрерывность потока через неподвиж-
ную  границу  раздела фаз,  получается  из  условия  Стефана  (6)  при
Начальное распределение в гидриде достаточно произвольно,  оно должно
удовлетворять  лишь  условиям
В  случае  поверхностной  десорбции  граничное  условие  при  имеет
следующий  вид:
В  случае  объемной  десорбции  начальное  распределение  не произ-
вольно: должно выпоняться  Выбор  специального
вида  (гипербола)  связан  с  тем,  что  такое  распределение  стационарно
для  уравнения  диффузии.  Таким  образом,  что  при  малой
температуре Т(0)  согласуется  с физическими  представлениями.






емной  десорбции  распределение  в  корке  при  нетривиально  и  из
(6)  следует  Постоянство  концентрации  может  быть  обусловле-
но химическими причинами  (солеподобные гидриды), либо концентрация

















цией)  и  модели  с  переключением  (поток  распада  гидрида не  превосходит






сравнению  с  процессами  на фронте  раздела фаз  и  у  поверхности,  но  все
же недостаточно,  чтобы выравнивать  концентрацию. Распределение  кон-
центрации все время квазистационарное  параметры А и В опре-
деляются  соотношением  потоков  из  гидридной фазы  и десорбционного
Изменения потоков приводят к перестройке квазистационара по  мед-
ленной по сравнению с диффузией. Смысл понятия «медленно» в том, что











Ищем  решение  в  виде  ряда Фурье  Под-
ставляя в граничное условие, имеем:





зя  менять  знаки  суммы  и  интеграла в  правой  части.  Решение  уравнения
однозначно определяет решение краевой задачи.







В  параграфе  2.2  рассматривается  связь  моделей  дегидрирования  с
учетом диффузии и с быстрой диффузией. Предположения: коэффициент
диффузии имеет  вид  — число, а  — ограниченная при
функция;  при  каждом  существует  классическое  решение  краевой
задачи
(модели дегидрирования); существует непрерывно дифференцируемый пре-




В ТРЕТЬЕЙ  ГЛАВЕ  строятся  разностные  схемы для  решения по-
ставленных  краевых  задач.  В  параграфе  3.1  построены разностные  схе-
мы порядка аппроксимации  — шаг по времени,  — шаг по
пространственной переменной) для задачи (1)-(3), в том числе — трехслой-
ная  явная  схема на равномерной  сетке.  Параграф  3.2  посвящен  числен-
ным методам для задач с подвижной границей. Для модели с постоянной





ция условия Стефана  (б))  так,  чтобы смещение подвижной  границы рав-
нялось с погрешностью аппроксимации шагу
Для  моделей  с диффузией  в  обеих фазах  (стр.  7)  конструируется  чис-
ленный метод на основе метода выпрямления фронта. Замены переменных
сводят  краевую  задачу  с  подвижной
границей к задаче в фиксированной области  (но с нелинейно входящим в
уравнения  параметром  Для  полученной  задачи  построена  неявная






оценки  кинетических параметров для  гидрида эрбия  (высокотемператур-
ный пик ТДС-спектра).
В  ПРИЛОЖЕНИИ  компактно  приведены  модели  дегидрирования,
подробно описанные в главе 1 диссертации.
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